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La presente invention cone erne dee compos it ions tinctoriales pour 
cheveux humaina con tenant de nouveaux colorants azolqaea derives de 1' ami no- 3 
pyridine. 

On connalt d6ja l f utilisation de colorants azolques d£riv£s de 
5 1' amino- 2 pyridine dont certains pr^aentent una gamae de coloration etendue 
allant du jaune au bleu. L' invention a pour but d'£tendre davantage la game 
dea colorations, tout en araeUiorant si possible les autres proprietds recher- 
che>s pour lea colorants entrant dans les compositions tinctoriales. 

La pr6seate invention a pour objet une composition tine tor iale 
10 pour cheveux huaains contenant en solution un ou plusieurs composes de for- 
nule genera le 



15 



35 




(I) 



dana laquelle : 
20 bA K / %M<^ ou 



1 i 



R » alcoyle inf&rieur contenant 1 a 4 atones de car bone ; 
Rj" hydrogene, alcoyle infer ieur» alcoxy in££rieur ou chloro ; 
25 R^« hydrogene, sgthyle ou, in6thoxy ; r 

hydrogene, mgthyle, chloro, nitr6> amino ou acStylamino ; 
R '» hydrogene ou bien R^ et R^ fonaent^ un cycle insature" a 6 chalnona port ant 
un substituant hydroxy ch£lat£ avec un dea atones d' azote de la double 
liaison azolque 
30 A * un reste 

- N 



R 6 



avec 



R 5 ■ hydrogene, methyle, 6thyle, £ -hydroxy 6 thy le; R fi - hydrogene, m£thyle, 
6thyle, £-hydr oxyphyle, ph6nyle ou-CH 2 -S0 3 Na 

etant entendu que lorsque B 3 

R 
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V anion associe xO a 1' atone d> azote quaternise derive d'un acide organique 
ou mineral, cet anion etant par exemple un methosulfate ou ethqaulfate, un 
bromure, un iodure ou un chlorure. 

Les colorants de formule (I) permettent d'obtenir des nuances 
stables et lumineuses allant des Jaunes auxbleus, presentant une gamine plus 
6 t endue dans les Jaunes que les colorants azoiques derivant de l'amino-2 
pyridine. 

Les colorants de 1' invention presentent une bonne solubilite dans 
les solvants cosmetiques, une bonne af finite pour les fibres keratinizes 
maia ils presentent en general une excellente stabilite en solution, ce qui 
constitue une caracteristique tres recherchee dans les solutions et lotions 
cosmetiques.. notamment dans les compositions tinctoriales . 

Les compositions de 1' invention sont constitutes par des solutions 
aqueuses ou hydro-alcooliques preparers par dissolution dans l'eau ou dans un 
melange eau-alcool d'un ou plusieurs composes de formule (I) ou encore par 
des solutions dans des solvants tels que le propyleneglycol ou le butylcello- 
solve. Les alcools utilises dans les compositions de 1* invention sont generale- 
wnt l'ethanol ou 1' isopropanol en des proportions d'environ 5 a 70 % en poids, 
tandis que les solvants precites sont utilises en des proportions de 5 a 15 X. 

La concentration des composes de formule (I) dans les compositions 
tinctoriales de 1' invention peut varier en de larges limites etant donne leur 
bonne affinite pour les cheveux, cette concentration etant comprise entre 
0,001 et Uen poids par rapport au poids total de la composition. 

Le pH qui peut egalement varier en de larges limites est corapris 
entre 3 et 11, et on l'ajuste a la valeur souhaitee par une a«ition appro- 
priee d'un acide ou d'urie base acceptables en cosmetique, tels que respec- 
tivement l'acide orthophosphorique et l'acide citrique, la monoethanolamine , 
ou la triethanolamine et 1 ' aamoniaque . 

Des compositions de 1' invention peuvent contenir divers adjuvants 
habitue llement utilises en cosmdtique, comme par exemple des agents mouillants, 
des agents dispersants, des agents gonflants, des agents de penetration, des 
emollients ou des parfuma, et elles sont avantageusement conditionnees en 

flacons aerosols. 

Lea compositions selon 1' invention peuvent egalement renfermer 
d'autres colorants directs tels que des colorants azoiques ou anthraquinoni- 
quas, des colorants nitres de la serie benzenique, des indoanilines, des indo- 

ph£nois ou des indamines. 

Les compositions selon 1' invention peuvent fitre utilisees a des 
fins de teinture durable des cheveux : en ce cas, elles sont appliquees sur 
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les cheveux pendant un temps variant de 3 a 40 minute a, cette application 
gtant suivie d'un rincage, eVentuellement d'un lavage et d'un sechage des ' 
cheveux. 

Les compositions selon 1* invention peuvent 3galement etre utilis£es 

5 en lotions de rincage destinies a conferer aux cheveux une legere coloration ; 

elles sont alors appliquees sur les cheveux apres lavage, et leur application 

n'est pas suivie d'un rincage des cheveux. 

Les compositions selon l 1 invention peuvent: enfin etre aises en oeu- 

vre sous forme de lotions capillaires de mise en plis, destinies tout & la 

10 fois a conferer aux cheveux une 16gere coloration et a amfiliorer la tenue 

de la mise en plis : dans ce cae, elles se pr£sentent sous forme de solutions 

hydros Icooliques renferaant au mo in a une r£slne cosa£tique et leur application 

s'effectue sur les cheveux hum ides prfialablement lav£s et rinc£s, qui sont 

ensuite enroulgs et scene's, 

15 Les r£sines cosm^tiques entrant dans la composition de ces lotions 

de mise en plis sont mises en oeuvre dans la proportion de 1 k 3 Z en poids 

et peuvent fitre en particulier la polyvinylpyrrolidone, les copolymeres acide 

crotoaiqtie-ace'tate de vinyle, vinylpyrrolidone-ac£tate de vinyle ou anhydride 

mal£ique-6ther butylviny lique , ou anhydride aal£ique- methyl vinyl gther et ses 
esters 6 thy lique, isopropylique ou butylique. 
20 Les lotions de mise en plis selon I* invention renferment g£n£rale- 

ment de 20 a 70 % en poids d'un alcool a has poids mol£culaire qui est de pr£- 

f£rence l'6thanol ou I 1 isopropanol , 

L v invention a egalement pour objet les composes de fonaule (I) qui 

sont considered comae des composes- nouveaux. 

25 On prepare les composes de formule (I) dans lesquels B = N^*' 

selon un proc^de" connu par dlazotation de 1* amino- 3 pyridine ou 

de Fsmino-3 pyridine H-oxyde correspondent, et coup la ge du sel de diazoniua 

resultant sur un compose 1 de formule : 

30 




v 



35 



*3 

dans laquelle R 2 , , et A ont la definition ddja indique'e. 

On prepare les composes de formule (I) dans lesquels B ^^N-**/^ 

I 9 

par reaction d'un agent alcoylant RX dans lequel X a la signification d£ja 
Indique'e sur les composes pr6cit6s p ur lesquels B ^^^M^'^ 



40 



aMCr\/-\/->irv xo ooococi a 1 
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Les compositions de I 1 invention peuvent £galement conte- 
nir de l'eau oxyg<*nee et sont alors utilisees corame compositions eclaircis- 
santes. On peut €galement les utiliser en presence de colorants d'oxydation, 
un agent oxydant tel que l'eau oxygdnee leur Stant ajout<§ au moment de 
l'emploi. 

On utilise de pr£fe*rence de I'eau oxyg6n£e a 200 volumes 
mais on peut bien entendu utiliser de l'eau oxygen^e a une autre teneur par 
exemple a 20, 30, ou 100 volumes. 

La gamrae de pH est ajustee entre 3 a 7 lorsque les 
compositions contiennent des composes quaternaires de forraule (I) qui sont 
instables en milieu basique. 

Les teintures obtenues avec les compositions de 
1« invention se distinguent souvent P ar d ' excellentes soliditSs a la lu- 
miere aux interapSries et par une bonne teneur au lavage. 

Lorsque B designe = N- les composes pr£f£res sont ceux 
pour lesquels ^ est different de H, et si R L designe H ceux pour lesquels 
l'un des radicaux R 4 R 5 ou R^n'a pas la valeur alcoyle ou phenyle. 
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Les exetnples non limitatifs suivants dans lesquels les pourcen- 
tages s'entendent sauf mention contra ir en poids et les temperature en degree 
centlgrade8» permettront de aieux comprendre l'objet de l 1 invention. 

EXEMPLES DE PROCEPE DE PREPARATION 

Preparation de la dimfithylamino-4' benzene aso-1' : 3 pyridine de 

for aule m 

CH 




\CH3 



On diasout 0,1 mole d'amino-3 pyridine dans 50 cm d B acide chlor- 
hydrique 5 N. La solution est refroidie a + 5°C et on ajoute goutte a goutte 
13,3 cm de solution aqueuae de nitrite de sodium 7,5 N. On agite pendant 
15 an a +5°C. On ajoute la solution alnsi obtenue a 0,1 mole de N,H-dim£thyl- 
anillne dans 12 cm 3 d'acide antique. On agite pendant 30 minutes, puis pr€- 
cipite le colorant par addition de 40 g d'acState de sodium cristaliise\ On 
filtre, lave a l f eau et seche. Le produit recriatailise dans le cyclohexaoe 
fond a 122°C. 



Analyses : C^H^H^ 



calculi en X 
Trouve* en % 
EXEMPLE 2 



69,00 
68,83 



H 6,20 
6,13 



N 24,80 
24,72 



Preparation de la N,N-bis (taydroxy-2 6thyl) amino-4' benzene-azo- 



l 1 : 3 pyridine de formule 



CH 





CH 2 CH 2 OB 



40 



On ajoute lentement, sous agitation et en maintenant la temperature a 5°C, 
une solution de 0,1 «ole de sel de diaz nium prSparee se Ion 1' example 1 h 
una solution de 0,1 mole de H,N bis (hydroxy-2 Sthyl) aniline dans 13 cm 
d'acide acetique. On agite pendant 30 minutes, puis preepite le colorant 
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par addition de 40 g d'acfitate de sodium cristallise\ On filtre, lave h l'eau 
et seche. Le produit recristallisS dans l f isopropanol a 50 X fond a 126°C. 
Analyses : c i5 H is l, 4 0 2 



calculd en X 
trouve en % 



C 62,95 
62,72 



H 6,29 
6,40 



H 19,58 
19,61. 
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ExeraDle_3 

Preparation du sel de sodium de l'acide pyridine azo-3* : 4 anllino 



se thy 1 sulfonique, de for mule 




HHCH^SO^Na 



On ajoute leatement, sous agitation et en maintenant la temperature & 5°C, 
une solution de 0,1 mole de sel de diazonium prfiparde selon I'exemple 1 a. 
une solution de 0,11 mole de sel CO de 1 '-aniline dans 180 cm 3 d'eau conte- 
nant 60 g d ! ac£tate de sodium cristallise\ On agite pendant 15 minutes, puis 
ajoute 300 g &* acetate de sodium cristallise\ On agite encore pendant 15 
minutes puis f litre. Le produit recristallis£ dans l'eau fond au-dessus de 
300°C. 



-Analyses : C^H^H^SNa, 0,5 H 2 0 



calculi 
trouv* 



en X 
en X 

Exemple 4 



C 44,60 
44,42 



H 3,72 
4,30 



N 17,35 
17,43 



de formule 



Preparation de l'amino-4 1 hydroxy-8' naphtalene-azo-1' 

4' ,NH 



3 pyridine 




On ajoute lentement, sous agitation et en maintenant la temperature a 5°C,. 
40 une soluti n de 0,1 mole de sel de diazonium pr£paree selon 1* exemple 1 a une 
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solution de 0,1 mole d'hydroxy-5 naphtylamine-1 dans 400 cm d'alcooi a 
50 % et 80 cm 3 d'acide acetique. On agite pendant 30 minutes, puiB ajoute 
80 g d'acetate de sodium cristallise. On filtre, lave a l'eau et seche. Le 
produit fond a : 250°C (Dec). 
Analyses : C 15 H i 2 N 4° > °' 25 H 2° 

calcule en X C 67, 10 

trouve en % 67,30 
EXEMPLE' 5 



10 



15 



20 



25 



35 



4^,66 
4,72 



H 20,81 
20,76 



Preparation de la dimethylamino-4 1 nitro-2' benzene-azo-l' : 3 



pyridine de formule ; 




On ajoute lentenent, sous agitation et en maintenant la temperature a 5°C, une 
solution de 0,1 mole de sel de diazonium preparee selon l'exemple 1 a une solu- 
tion de 0,1 mole de N,N-dimethyl metanitraniline dans 50 cm d'acide acetique. 
On agite pendant 30 minutes puis filtre, lave a I'eau et recr istallise dans 
l'alcool. Le produit fond a 156 °C. 
Analyses 



C 13 H 13 N 5°2 
Calcule en % 
trouve" en % 



C 57,60 
57,92 
EXEMPI£ 6 



4,80 
5,05 



N 25,80 
25,86 



30 formule 



Preparation de la phenylamino-^ 1 benzene-azo-1 1 : 3 pyridine de 

H 




40 



On ajoute lentement, sous agitation et en maintenant la temperature a 5°C, une 
solution de 0,1 mole de sel de diazonium preparee selon l'exemple 1 a une 
solution de 0,1 mole de diphenylamine dans 121 cm 3 d'alcooi a 90 X et 6* cm 
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5 



10 



d'acide chlorhydrique concentred 

On agite pendant 1 heure puis ajoute 80 g d' acetate de sodium 

cristallise. On filtre, lave a 1'eau et seche. Le produit fond a 204'C. 

Analyses : ^ % Q h 5,48 . 19,20 

trouve en% 70,29 5,58 19,12 
EXEMPLE_7 

Preparation de la dimethylamino-4' benzene^azo-1' : 3 ^thyl-6 
pyridine de formule j 



15 



20 



25 



30 



35 





3 

On dissout 0,1 cole d'amino-3 methyl-6 pyridine dans 50 cm 3 d'acide chlorhy- 
drique 5 N. La solution est refroidie a + 5'C et on ajoute goutte a goutte 
13 3 cm 3 de solution aoueuse de nitrite de sodium 7,5 ». On agite pendant 
Minutes a + 5'C. On ajoute la solution ainsi obtenue a 0,1 mole de 
N N-dimethylaniline dans 12 cm 3 d'acide acetioue. On agite pendant 30 minutes, 
plis precipite le colorant P ar addition de 40 g d' acetate de sodium cristal- 
Use. On filtre, lave a 1'eau et seche. Le produit recristallise dans 1'alcool 

fond a 153°C. 
Analyses : C^H^N^ 

calcule en % C 70,00 H .6,66 N 23,34 

trouve en % 70,16 6,76 .23,42 

EXEMPLE_8 

Preparation du methosulfate de- dimethylamino-4' benzene-azo-1' : 3 
methyl- 1 pyridinium de formula CH3 

^CH 3 , CH 3 S0 4 <9 



40 
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On dissout n tiSdissant 0,1 mole de compost obtenu dans I'exemple 1 dans 
50 cm 3 de N-m6thyl pyrrolidone-2 . On ajoute 15 a de sulfate de dimdthyle 
et laisse rSagir pendant 30 minutes. On filtre, lave a I 1 acetate d'ethyle 
et recristallise dana 60 cm d'alcool absolu. Le produit fond a 202°C. 



5 Analyses 



10 



15 



20 
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C 15 H 20 N 4°4 S 



Calculi en % C 51,15 

trouve* en % 51,36 
EXEMPLE 9 



H 



5,68 
5,87 



N 15,90 
15,93 



Preparation du m£tnbsulfate de bis( hydroxy-2 6thy l)-amino-4 ' ben- 
zene-azo-l 1 :3 m£thyl-l pyridiniura de formule : 

CH 2 CH 2 0H 




CH 2 CH 2 0H 



CH 3 S0 4 



<9 



3 

On dissout en ti6dissant 0,1 mole de compost obtenu dans I'exemple 2, dans 
50 cm 3 de N- methyl pyrrol idone~2 • On ajoute 15 g de sulfate de din^thyle et 
laisse reagir pendant 30 minutes. On filtre, lave a V acetate a'ethyle et 
recristallise dans I'alcool absolu. Le produit fond a 134°C. 
Ana lyses 



C 17 H 24"4 U 6 



H 2 0 



N,0,S , 0,25 

calcule en % : C 49,00 

trouve en % 48,97 
EXEMPLE 10 



H 5,89 
6,08 



N 13,45 
13,48 



Preparation du m£ thosulf ate d'amino-^* hydroxy- -8 1 naphtalene-azo- 
3 me thy 1-1 pyridinium de formule 




CH^SO, 



©• 



40 



On dissout 0,1 mole de compost obtenu dans I'exemple 4 dans 50 cm de N-mdthyl- 
pyrrolid ne-2. On ajoute 15 g de sulfate de dija^thyle et laisse reagir pendant 
30 minutes. On ajoute 250 cm 3 d # acetate d'Sthyle puis on filtre. 1*5 produit 
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recristallise* dans le methanol a 70 % fond a 265°C avec decomposition. 

Analyses : c i7 H 18 N 4°5 S 5 ° j25 H 2° 

calcule en % C 51,70 H 4,79 N 14,20 

trouvS en % 51,74 5,27 14,27 

EXEMPLE_11 

Preparation du methosiilfate de dim£thy laminor-4 1 nitro-2 1 benzene- 



azo-l':3 m£thyl-l pyridiaium de fortnule : 



10 



15 



20 



25 



30 




CH.SO, 
3 4 



3 

On dissout 0,1 moie de compose obtenu dans l'exemple 5 dans 70 cm de N-mdthyl 
pyrrolidone-2 et ajoute 15 g de sulfate de dimdthyle. On laisse reagir pendant 
1 heure puis on ajoute 250 cm 3 d' acetate d'ethyle et on filtre. Le produit 



recristallis^ dans l f alcooi absolu fond a : 178°C. 

Analyses*: c i5 H i9. N 5°6 S 

. calcule en % * C 45,35 

trouve en % 45/10 
EXEMPLE 12 



H 4,78 
4,97 



17,62 
17,73 



Preparation du methosulf ate de dimdthy lamino-4 1 benzene-azo- 

V:3 dimethyl-1,6 pyridinium de fotmuie ; CH 

| 3 




CH«S0. 
3 4 



0 



35 



3 

Oh dissout a chaud 0,1 mole de compost obtenu dans l'exemple 7 dans 50 cm de 
N-mdthyl-pyrroiidone-2'. On ajoute 15 g de sulfate de dim&thyle et on agite 
pendant 30 minutes. On filtre, on lave a l 1 acetate d'ethyle et on seche. Le 
40 produit recr istallise dans I'alcool absolu fond a 2 12 °C. 
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10 



Analyses : C^H^N^S, 0,25 H 2 0 

calculi en % C 51,85 H 6,07 N 15,11 

trouve en % 51,67 5,97 15,19 

EXEMPLE 13 



35 



Preparation de l , amlno-4 , benzene-azo-i' :3 pyridine N-oxyde de for- 



mule 




NH. 



On dissout 0,U mole de sel <*) de 1 ••aniline dans 17 cm d'eau. On ajoute 
15 53 g d'acetate de sodium crist.allise et refroidit la solution a + 5«C. On 

ajoute lentement une solution froide de 0,1 .1. de chlorure de N-oxypyr idyl-3 
diazonium preparee selon L. PENT IMALL1 TETRAHEDRON 9 page 194 (I960). 

On ajoute ensuite 130 g d'acetate de sodium cristalliefi et laisse 
rdagir pendant 1 heure. On f litre et on dissout le produit jaune ainsi obtenu 
20 dans 600 cm 3 d'eau. On ajoute 10 cm 3 de lessive de sonde et 10 cm d'ammonia- 
que concentre. La solution est laissee au repos pendant une nuit puis chauffee 
a 50 a C pendant 3 heures. On ajoute 50 g de chlorure de sodium broye et filtre. 
Le colorant recristal 1 ise dans 1 ' eau fond a 245°C. 
„ c Analyses C.HN.O, 1 H 2 0 

25 U 10 'calcule en % C 56,90 H 5,17 N 24,14 

trouve en % 57,35 5,16 23,99 

EXEMPLE14 

Preparation de la dimethy lamino-4' benzene-azo-1" :3 pyridine N-oxyde 

30 de formule 




40 



On diasout 0,1 mole de N, SLdimethylanil ine dans 12 cm 3 d'acide acetique et on 
ajoute l»t«nt.une solution froide de 0,1 »ole de chlorure de M-axypyr idyl-3 
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diazonium prepare selon L. PENTIMALL1, TETRAHEDRON _9 page 194 (I960). 

On laisse reagir pendant 15 minutes puis on ajoute 50 cm de 
solution d' acetate de sodium a 40 7.. On agite pendant 30 minutes puis on 
filtre et seche. Le produit fond a 174°C. 

EXEMPLE_15 

Preparation de la N,N bis-(hydroxy-2 ethyl)-amino-4' benzene-azo- 

. * 1 . CH„CH-0H 
l':3 pyridine N-oxyde de formule . I 



10 II 1 -2 CU 2 OH 



15 



20 



25 




\ 



On dissout 0,1 mole de N,N bis (hydroxy-2 athyl) aniline dans 40 cm d'acide 
acetique et on ajoute lentement une solution froide de 0,1 mole de chlorure 
de N-oxypyridyl-3 diazonium prepared selon L . PENT IMALLI , TETRAHEDRON 9 page 
194 (1960). 

On laisse reagir pendant 30 minutes, puis on ajoute 40 g d acetate 
de sodium cristallisa. On filtre, on lave^a 1'eau et on seche. I* produit 
recristallise dans le methanol fond a 186°C. 
Analyses : c j_5 H ig If 4°3 

caicule en % C 59,61 H .5,96 H 18,54 

trouve en% 59,38 5,75 18,80 

EXEMPLE 16 

Preparation de la dimethylamino-4 1 methyl-2' benzene-azo-1' :3 pyridine 
30 de formule , ™3 . 



N 



A 



CH 

3 



35 . -<^./ N CH, 

' -N" 



4C 



On ajoute lentement, sous agination et en maintenant la temperature 
1 + 5-C, une solution de 0,1 mole de sel de diazonium preparee selon 1' example 1 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



a une solution de 0,1 mole de H,N dimethyl mdta-toluidihe dans 15 ca 3 
d'acide ac£tique. On agite pendant 30 mn, puis on ajoute 40 g d'acgtate da 
sodium cristallise\ On agite encore pendant 15 mn, puis filtre, empAte dans 
une solution satur^e de bicarbonate de sodium, lave a I'eau et seche. Le 
colorant recristallisfi dans le cyclobexane fond a 90*C* 
Analyses : C^H^ 

calcule* en % C 70,00 H 6,66 N 23,33 

trouv£ en % 70,18 6,64 23,20 

JSXEMP1£_17 

Preparation de la dime* ^13*^0-4* cbloro-2' benzene-azo- l r ;3 pyridine 
de formule : 




On ajoute lentement et en ma in tenant la temperature a + 5°C, une solution de 

0,1 mole de sel de diazonium prepared selon l'exemplel a une solution de 0,1 

3 

mole de N,N dimethyl a*6ta-chloranll ine dans 15 cm d r acide acetique. On agite 
pendant 1 h 30, puis filtre. Le colorant est mis en suspension dans l'eau 
et neutralise* par addition d'une solution satur£e de bicarbonate de sodium. 
On filtre, lave a l'eau et seche. 

Le produit recristallise dans l'alcool fond a : 132°C. 
Analyses : C^H^N^Cl 

Calcule en % C 59,90 H 4,99 N 21, 50 

trouve en % 59,97 5>29 21,62 

EXEMPLE_18 

Preparation de la diamino-2 ' ,4 1 mSthyL-5' benz.ene-azo-1 1 :3 pyridine 
de formule : CH^ 

^ NH 

2 



m 2- 



On ajoute lentement et en maintenent la temperature a + 5°C, une solution 
de 0,1 mole de sel de diazonium pr€par£e selon l'exeraple 1 a une solution de 
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3 3 
0,1 mole <ie diamino-2 ,4 toluene dans 20 cm d'acide ace\tique. On ajoute 100 cm 

d'eau et agite le tout 30 minutes. On neutralise par addition lente de lessi- 

ve de soude puis filtre, lave & 1' eau et seche. Le colorant recr istallise* dans 

i* acetate d'gthyle fond a : 175°C. 

Analyses C^H^j ^5 

Calcule* en % C 63,45 H 5,73 N 30,82 

trouve* en % 63,59 5,97 31,04. 

EXEMPLE 19 



Preparation de la diamino-2 1 ,4 1 mdthoxy-S 1 benzene-azo- l f :3 pyridine 



de formule 



OCH. 
I 3 



1 1 



1 



NH 2 



- N ' 

On ajoute lentement et en maintenant la temperature a + 5°C, une 

solution de 0,1 mole de sel de diazonium pr£par6e selon l'exemple 1 a une so- 

3 

lution de 0,1 mole de diamino-2 ,4 anisole dans 200 cm d'eau. On agite pendant 
30 minutes, puis ajoute 40 g d ! acetate de sodium pour pr£cipiter le colorant. 
On filtre empfite dans une solution satur£e de bicarbonate de sodium, lave a 
I 1 eau et seche* 

Le colorant recr istallise* dans le m6thoxy-2 6thanol a 50 % fond a 

161°C. 

Analyses : C ^2 H 13 N ^ 0 * ! 

calculi en % C 59,25 H 5,35 . ( N 28,80 

trouv£ en % 59,23 5,45 28,77 

EXEMPLE 20 

Preparation de 1 1 ethosulEate de dimethylamino^ 1 methyl-2' benzene- 
azo-1 1 :3 6thyl-l pyridinium de focmule 1 3 



i 11 



-CH 3 



*K ...... 
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On dissout 0,1 stole de compost obtenu dans 1'exemple 16, dans 
50 cm de N-m£thylpyrrolidone-2 , On ajoute 16 g de sulfate de dle*thyle et chauf- 
fe a 50 °C pendant 1 heure. On laisse refroidir puis pr^cipite le colorant 
par addition d 1 acetate d'gthyle. On filcre, lave a I'ac^tate d r £thyle et secbe* 
5 Le prodult recr ist al Use' dans 1* isopropanol fond a 192°C. 

Analyses : C 12 H 26 N 4°4 S C H N 

calcule* en % 54,80 6,60 14,20 

trouv6 en % 54,95 6,78 14,26 

EXEMPLE_21 

^ Preparation du bromure de d Lm£thy lamino-4 1 mfithyl-2 t benzene- 

azo-l f :3 butyl-1 pyridinium de formule ; 



15 



20 




On dissout 0,1 mole de compose* obtenu dans l'exempie 16, dans SO cm 
de N-m£thyipyrrolidone-2 . On ajoute 15,5 g de bromure de butyle et chauff* 
pendant une journ£e sur bain marie boulilant* On laisse refroidir puis filtre, 
lave a 1' acetate d'£thyle et seche. 

Le produit recr istallise* dans le melange chlorof orme-ac£tate d'£thy- 
le fond a : 182 6 C. 

f 

Analyses : C^H^N^Br 

calculi en X C 57,30 H 6,63 N 14,85 

trouve" en % 57,38 6,44 15,10, 

EXEMPLE^22 

Preparation du me* thosulf ate de dim^thy lamino-4' chloro~2' benzene- 
azo-l':3 m6thyl-l pyridinium de formule : | J 
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On dissout 0,1 mole de compose obtenu dans l'exemple 17 dans 
70 cm 3 de N-methyl pyrrolidonew2 . On ajoute 14 g de sulfate de din^thyle et 
agite pendant 2 heures a temperature ambiante. On filtre, lave a l 1 acetate d f 6- 
thyle et seche. 

Le produit recristallisd dans l'alcool fond a 191°C. 

Analyses : C^xq^W CI 

calcuie en % C 46,55 H 4,92 N 14,48 

trouve" en % 46,30 4,95 14,35 
EXEMFLE 23 

Preparation du m^thosulf ate de diamino-2 1 ,4 1 methyl-5 1 benzene- 
azo-l':3 methyl-1 pyridiniura de formule : CH . 

J 3 

-NH ,. 



A J 



ii 



^-K j 3 4 

NH 2 



On dissout Ql mole de compose* obtenu dans l'exemple 18 dans 
40 cm 3 de N-methylpyrrolidone-2 . On ajoute 14 g de sulfate de dime thy le et 
agite pendant 1 heure. Le colorant est prScipite* par addition d 1 acetate 
d'ethyle. On filtre et seche. 

Le produit recr istallise dans le methanol fond a : 196°C. 
Analyses : C^H^N^S , 0,5 G^OH 

calcuie. en% . C 47,10 H 5,69 N 18,97 

trouvd en % 46,99 5,61 19,15 

EXEMPLE24 

Preparation du methosulf ate de phenylamino-4 ' benzene-azo-l 5 : 3 
methyl- 1 pyridinium de formule : ^ 



S 



6 ~i 



N 



•cu, 
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10 



20 



25 



30 



35 




3 

On dissout 0,1 mole de compose* obtenu dans 1'exemple 6 da as 70 ca 
de N-ra6thy Ipyrrol idone-2 . On ajoute 14 g de sulfate de dim^thyle et agite pen- 
dant 2 heures a temperature ambiante. On filtre, lave a l'ac6tate d'dthyle et 
seche. 

Le colorant recr istallise* dans I'alcool fond a : 189°C„ 

Analyses : c i 9 H 2 o N 4°4 S 

calculi en % C 57, OO H 5,00 N 14,00 

trouve* en % 57,00 4,94 14,19 

EXEMPLE 25 

Preparation de 1* ac£tylamLno-2 1 dim£thylaraino-4' benzene-azo- l r : 3 
pyridine de ibrmule : CH 

^ CH 3 
/ ^> \ NHC0CH 3 

J 

* N " " 

On ajonf.e lentement sous agitation et en maintenant la temperature 
a + 5°C, une solution de 0,1 mole de sel de diazonium pr£par6e selon I'exemple 

1 a une solution de 0,1 mole de N,N-dim£thyl ro£ta-ac£ tyl~amino aniline dans 

3 

20 cm d'acide ac^tique. On agite pendant une beure, puis ajoute 40 g d f acetate 
de sodium cristallise\ On filtre puis en,pate le colorant dans une solution 
satur£e de bicarbonate de sodium, lave a I'eau et seche. 

Le colorant recristallise* dans l f acetate d'Sthyle fond a 124°C. 
Analyses : C^H^^O 

Calculi en % C 63,60 H 6,00 N '24,72 

trouvd en % 63,86 6,02 24,64. 

EXEMPLE 26 

Preparat ion de l ! araIno-2 1 d im^thy lamino-4 1 benzene-azo-1 1 :3 pyridine 

CH. 

de formule | -> 
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On dissout 0,1 mole de compost obtenu dans l'exeraple 25, dans 
95 cm 3 de solution aqueuse 2,5 N en acide chlorhydr ique . On chauffe au re- 
flux pendant 2 heures 30 puis l.aisse refroidir. Le melange r£actionnel est 
dilue* par 200 cm d'eau et on neutralise a la soude. On agite pendant 15 
minutes, puis filtre, lave a l'eau et seche. Le colorant recr istallise* dans 
le methanol fond a : 165 6 C. 
Analyses : ^^.3^15^5 

Calcule* en % C 64 , 70 H 6,22 N 29,07 

trouv£ en % 64,96 6,05 28,96. 

EXEMPLE 27 

Preparation de 1 ' ethosulf ate d 1 aceSty laraino-2 1 dim6thy lamino-4 ' ben- 
zene-azo-1' :3 £thyL-l pyridinium de formule : 




t H^S0© 



C0CH 3 ^2 5 4 



On dissout Oj 1 mole de compose* obtenu dans l'exemple 25 dans 
40 cm 3 de N-m6thyl pyrrolidone-2 . On ajoute 16 g de sulfate de di£thyle et 
diauffe sous agitation pendant 1 heure a 60^. On laisse refroidir puis filtre, 
lave a 1" acetate d'Sthyle et seche. 

Le colorant recr istallis£ dans l ! ac£tate d'e*thyle fond h : 195°C. 

Analyses : c io H 27 N 5°5 S 

calculd en % C 52,17 H 6,18 N 16,02 

trouve en % 52,12 6,30 15,92 

EXEMPLE 28 

Preparation du m£thosulfate de diamino-2 1 ,4 1 methoxy-5 1 benzene- 
azo-l':3 m£thyl-l pyridinium de formule : 



try " 

dH 3 




!| * " ' ^f CH 3 S0 4 ° 
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On dissout 0,1 iaoLe de compost obtenu dans l'exemple 19, dans 
50 cm 3 de N-m£thyl pyrrol i done-2 . On ajoute 14 g de sulfate de dim£thyle et agite 
pendant 5 heures. On ajoute 250 cm 3 d'ac^tate d'£thyle et agite encore pendant 
30 minutes. On filtre, lave k V acetate d'^thyie et secbe. 

Le colorant recr istalli s£ dans 1 1 isopropanol fond & : 176°C. 

Analyses : c i4 H i9 N 5°5 S 

calcuU en % N 18,97 

trouve* en % 19,11 
EXEMPLE29 

Preparation du m£tbostilf ate d' amino-;? 1 diim§thylamino~4 ' benzene* 
azo-l':3 methyl- 1 pyridi.nium de fotmule : 




On dissout 0,1 mole de compost obtenu dana l'exemple 26 dans 30 ca"' 
de N-m£thylpyrrolidone-2 . On ajoute 17 g de sulfate de dLmethyle et agite pendant 
une heure. On filtre, lave a 1' acetate d'6thyle et seche.Le colorant recristal- 
lise* dans le methanol fond a : 237 C C. 

Analyses : c i 5 H 2 1 N 'j°4 S 

calcule en % C 49,03 H 5,73 N 19,08 

trouve* en % 49,33 5,98 18,93 

EXEHPLE 30 

Preparation de la dim£thylaraino~4 1 benzdne-azo-1* :3 m£thoxy-6 pyri- 



dine de formule 



CH 
/ J 



\ CH 



ii 

/ '■ N* 

oc.* 3 
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On dissout. 0,1 moJf d 1 ami no- -3 m£thoxy-6 pyridine dans 50 cm 
d'acide chlorhydr ique 5 N. La solution est refroidie a + 5°C et on "ajoute 
goutte h goutte 13,3 cm 3 de solution aqueuse de nitrite de sodium 7,5 N. On 
agite pendant 15 minutes a 1 5°C. On ajoute la solution ainsi obtenue a 0,1 
mole de N,N-di methyl aniline dans 12 cm 3 d'acide antique. On agite pendant 
30 minutes puis pr^cipite le colorant par addition de 40 g d'acdtate de so- 
dium cristailise\ On filtre, lave a 1 1 eau et seche, Le produit recr istallieS 
dans 1' acetone fond h : 143°C. 

Analyses : c ^4 H i5 N 4° 

calcule en % C 65,65 H 6,25 N 21,85 

trouve en 7o 65,94 6,12 21,82 

KXEMPLE3 1 

Preparation de la dim£thy tarmino-4 1 benzene-azo- l 1 :3 chloro-6 

CH 

pyridine de formule 




3 

On dissout 0,1 mole d 1 amino- 3 cliloro-6 pyridine dans 50 cm d'acide 
chlorhydrique 5 N. La solution est refroidie a +• 5°C et on ajoute goutte a 
goutte 13,3 cm 3 de solution aqueuse de nitrite de sodium 7,5 N. On agite 
pendant 1.5 minutes a 1 5°C On ajoute la solution ainsi obtenue a 0,1 mole 
de N,N-dimethylaniline dans 12 cm 3 d'acide antique. On agite pendant 30 mi- 
nutes puis precipite le colorant apr addition de 40 g d» acetate de- sodium 
cristallise\ On filtre, lave a l'eau et seche. Le produit recr istallise* dans 
i'acetone fond a : 164°C. 
Analyses : C 13 H 1 3 N 4 CI 

calcule en % C 59,90 H 4,96 N 21,50 

trouve* en % 59,82 4,88 21,75 

EXEMPLE_32 

Preparation de la di<5thylaraino-4 1 benzene-azo-L' :3 butoxy-6 
pyridin de formule 
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On dissout 0,1 mole d 1 amino- 3 butoxy-6 pyridine dans 50 cm d'acide 

chlorhydrique 5 N. La solution est refroidie a +■ 5°C et on ajoute goutte a 
3 

goutte 13,3 cm de solution aqueuse de nitrite de sodium 7,5 N, On agite 

pendant 15 minutes a * 5°C. On ajoute la solution ainsi obtenue a 0,1 mole de 

3 

N,N-di£thylaniline dans 12 cm d'acide ace"tique« On agite pendant 30 minutes 
puis pr£cipite le colorant par addition lente d'une solution aqueuse satur€e 
de carbonate de sodium. On filtre, lave a I'eau et seche. Le produit recristal- 
lise* dans l'dthanol fond a 72°C. 

Analyses : c lg H 26 N 4°l 

calcuie en % C 70,00 H 7,97 N 17,15 

trouv6 en X 68,8 9 7,98 . 16 , 91. 
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EXEMPLES DE COMPOSITIONS 



EXEMPLE a 



On prepare la composition tinctoriale auivante : 

Colorant (exemple 30) - 0,050 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)..-. 1,8 g 
Copolymere acfitate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60).-. 0,3 g 

Alcool isopropylique q.s.p, 50° 

Tr 16 thanol amine q.s.p. pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu^e sur des cheveux d£color£s, cette lotion de mise 
en plis confere a la chevelure ufte jolie nuance Blond Dore* tres esth€- 
tique . 

EXEMPLE b 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (exemple 1) 0,050 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10) 1,8 g 

Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60) .. 0,3 g 

Alcool Sthylique q.s.p. 50° 

TriSthanolamine q.s.p. pH 9 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliquge sur des cheveux d£colords, cette lotion de mise 
en plis confere a la chevelure une nuance Blond clair Dore* particuliere- 
ment esth^tique. 

i 

EXEMPLE c 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (exsmple 3) °» 050 S 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10) .. 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60) 0,3 g 

Alcool dthylique ...q.s.p. 50° 

TriSthanolamin* q.s.p. pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appiiqu6e sur des cheveux naturels Blonds, cette 1 tion de 
mise en plis confere a la chevelure de lexers reflets dorSs tres lumineux. 
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EXEKPLE d 
-* 

On prepare la composition tinctoriale suivante ; 

Colorant (exemple 14) 0,050 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

AlcooL e*thylique , q.s.p. 50° 

Trie*thanolamine . q.s.p. pH 7 

Eau q.a.p. 100 cc 

Appliqu£e sur des cheveux teints en Blond Fonc6, cette 
lotion de mise en pi is confere a la chevelure une nuance Dor6e Cuivr£e 
part icu lie rement esth^tique. 

EXE MP LB e 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (exeraple 14) 0,050 g 

Copolymere acetate de vinyle -acide crotonique (90/10).... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0;3 g 

Alcool £thylique q.s.p. 50° 

Tri^thanol amine q.s.p. pH 9 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu£e sur des cheveux teints en Chatain Clair, cette 
lotion de mise en plis confere a la chevelure une jolie nuance Chatain 
Clair Dore* Cuivre\ 

EXEKPLE f 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (exeraple 21) 0,050 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool Sthylique q.s.p. 50° 

Tri^thanol amine q.s.p. pH 7 

Eau .....q.s.p. 100 cc 

Appliqu£e sur des cheveux teints en Chatain, cette lotion 
de mise en plis confere a la chevelure un joli reflet Acajou tres 
lumineux. 
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EXEMPLE g 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (exemple 5) °' 050 * 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 
Alcool ethyl ique q.s.p. 50° 

q.s.p. pH 5 

Acide citrique H * * 

q.s.p. 100 cc 

Eau ! ^ 

Appliquee sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 
de mise en pits confere a la chevelure des reflets DorSs particulierement 
esthdtiques. 

EXEMPLE- h 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

, , w n 0,040 g 

Colorant (exemple 14; 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Alcool Sthylique q-S.p. 55 

5 cc 

20 Eau oxygenSe a 200 volumes • 

Acide orthophosphorique - q.s.p. pH 3 

. q.s.p. 100 cc 

Eau ■• s 

AppliquSe sur des cheveux naturels Blond, cette lotion 
de mise en plis Sciaircit lSgerement les cheveux et leur apporte un 
25 joli reflet Dore l£gerement Cuivre\ 

EXEMPLE i 



15 



30 



On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (compose* de 1* exemple 27) , * °> 060 8 

Cooolvmere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Alcool Sthylique ^ 

5 cc 

Eau oxygen£e a 200 volumes 

Acide orthophosphorique q.s.p. pH 3 

. . .q.s.p. 100 cc 

35 Eau • M 

Appliquee sur des cheveux naturels Chatain, cette lotion 

de mise en plis Sciaircit l^gerement les cheveux et leur apporte un 

reflet Acajou Cuivre* particulierement esthStique. 
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EXEMPLE j 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (compost de I'exemple 8) 0,800 g 

Mono £thanol amine q.s.p. pH 6,5 

Eau q.s.p. 100 g 

Cette solution, appliqu£e sur dee cheveux Chatain Clair, 
rincde au bout de 20 mn et apres shampoing, confere a la chevelure une 
aplendide nuance Chatain Clair Acajou vif . 

EXEMPLE k 



On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Col orant (exemple 25) 0,250 g 

Hydroxy £thyl propyl cellulose vendu sous la denomination 

15 Methocel 65 Hg 4000 par Dow Chemical 0,7 g 

Mono£thanol amine . q.s.p..pH 10,8 

Eau q.s.p. 100 g 

Cette solution, appliqu^e sur des cheveux naturels Blond 
Fonc6, rinc£e au bout de 15 mn, confere a la chevelure de jolis refletc 
20 Dor6s. 

EXEMPLE 1 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

25 Colorant de l'exraple 11 . 0,030 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolytaexe acetate de vinyle - vinylpyrrol idone &0/60 ) . . . 0,3 g 

Alcool dthylique q.s.p. 50° 

Tri6 thanol amine ./...; q.s.p. pH 7 

30 Eau q.s.p. 100 cc 

Appliquee sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 
de mise en pi is confere a la chevelure une nuance Blond Cuivre* parti- 
culiereraent esth^tique. 
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EXEMPLE m 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exemple 9 0,030 g 

Copolymere acetate de vinyl e - acide crotonique (90/10),.. 1,8 g 
Copolymfere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/6(3 ... 0,3 g 

Alcool <§thylique q.s.p. 50° 

Triethanolamine q.s.p. pH 7 

Eau . q.s.p. 100 cc 

AppliquSe sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 
de mise en plis confere a la chevelure des reflets Ros<§s tres lumineux. 

EXEMPLE • n 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exemple 2 • 0,030 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/ 60)... 0,3 g 

Alcool Sthylique ' q.s.p. 50° 

Triethanolamine q.s.p. pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu£e sur des cheveux d£color£s, cette lotion de mise 
en plis confere a la chevelure une jolie nuance Blond Dore\ 

EXEMPLE o 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exemple 10 0,030 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 , g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool Sthylique q.s.p. 50° 

Triethanolamine q.s.p. pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqude sur des cheveux teints en Blond Fonc£, cette 
lotion de mise en plis cohf&re a la chevelure des reflets Cendr^s 
tres lumineux. 
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EXEMPLE p 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exemple 26 0,030 g 

5 Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool e*thylique q.s.p. 50° 

Trie*thanolamine ..q.s.p. pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

10 Appliqu^e sur des cheveux teints en Blond Clair, cette 

lotion de mise en plis confere a la chevelure des reflets I>qr£s. 

EXEMPLE q 

15 On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de 1 'exemple 14 0,020 g 

Paratoluylene diamine 0,072 g 

Paraaminoph£nol 0,350 g 

Sulfate de N*m£thyl paraaminophenol 0,175 g 

20 Sulfate de me" tad iaminoani sole 0,040 g 

R€sorcine 0,040 g 

M£taaminophenol . 0,040 g 

Butylcellosolve 8 g 

Propylene glycol 8 g 

25 Poly€thoxy£ther d 1 alky lph^nol vendu sous la denomination 

"Remcopal 334" par la soci^te" Gerland 22 g 

Poly£thoxye" ther d 'alkylph^nol vendu sous la denomination 

"Remcopal 349" par la soci^te" Gerland 22 g 

Ammoniaque a 22° Be" . 12 cc 

30 Bisulfite de sodium en solution a 35° B£ 1 cc 

Eau q.s.p 100 g 

On ajoute a 40 g de la solution ainai prepared 40 g d'eau 
oxyge'ne'e a 20 Volumes. 

On obtient ainsi un gel que l'on applique sur des cheveux 

35 Blond Clair. Apres 30 mn, on lave les cheveux. Apres s6chage, la 

chevelure pr£sente une nuance Blond Clair Dore" Cuivre" particul ierement 
lumineuse. 
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EXEMPLE r 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exemple 4 • O,0O6 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool Sthylique q.s.p. 50° 

Trie*thanolamine q.s.p. pH 7 

Eau ^* S -P- 100 cc 

Appliqude sur des cheveux teints en Blond Clair, cette 
lotion de mise en plis confere a la chevelure un reflet Road tres 
original . 

EXEMPLE s 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exemple 23 °> 030 8 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/6(3... 0,3 g 

Alcool ^thylique q-«-P-. 50° 

Tri£thanolamine q.s.p. pH 7 

Eau q- s -P- 100 cc 

Appliquee sur des cheveux teints en Chatain Clair, cette 
lotion de mise en plis confere a la chevelure une nuance Chatain Clair 
Acajou Cuivre* particuliereraent esthe*tique. 

EXEMPLE t. 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l ! exemple 20 0,050 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/6C>... 0,3 g 

Alcool £thylique q.s.p. 50° 

Tri4thanolamine q.s.p. pH 7 

Eau * <l- 8 -P- 100 CC 

AppliquSe sur des cheveux naturels Blond Fonce, cette 
iotion de mise en plis confere a la chevelure de jolis reflets RosSs. 
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EXEMFLE u 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exemple 12 °> 050 « 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool gthylique q.s.p. 50° 

Tri6thanolamine q.s.p. pH 7 

„ q.s.p. 100 cc 

Eau M r 

Appliquee aur des cheveux teints en Blond Clair, cette 
iotion de mise en plis confrere a la chevelure des reflets Acajou 
Cuivre* particul ierement esth£tiques. 

EXEMPLE v 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exemple 22 °' 050 « 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60... 0,3 g 

Alcool £thylique • q.s.p. 50° 

Tri^thanol amine * 



.q.s.p. pH 7 



„ . q.s.p. 100 cc 

Eau • • » H r 

Appliquee sur des cheveux teints en Blond Fonce^ cette 
lotion de mise en plis confere a la chevelure une nuance Blond Fonce* 
Ros£ tres lumineuse. 

EXEMPLE w 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exemple 17 °> 030 8 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/ 60)... 0,3 g 
Alcool ethylique q.s.p. 50° 



Tr i e thano 1 amine 



.q.s.p. pH 7 



q.s.p. 100 cc 

Eau . . ^ v 

Appliquee sur des cheveux d^colores, cette lotion de mise 
en plis confere a la chevelure une nuance Blond Dore tres esthetique. 



30 



2285851 



EXEKPLE x 



On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de 1'exemple 18 °> 030 » 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

q.s.p. 50° 



Alcool £thylique 

Tri6thanolamine q.s.p. pH 7 

/ q.s.p. 100 cc 



Eau 

AppliquSe sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 

de mise en plis confere a la chevelure des reflets DorSs tres lumineux. 

EXEMPLE y 

On prepare la composition * tinctoriale suivante : 

Colorant de l f exemple 16 0,050 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool Sthylique q.s.p. 50° 

Tri € thano 1 amine q.s.p. pH 7 

q.s.p. 100 cc 

Eau * M 

Appliquee sur des cheveux naturels Blond Fonce\ cette lotion 
de mise en plis confere a la chevelure des reflets Dores particulierement 
esthgtiques. 

EXEMPLE 2 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de 1'exemple 15 /••• °> 050 ( 8 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60) . 0,3 g 
Alcool isopropylique q.s.p. 50 

Tridthanolamine . .' ^ 3 - p - pH 7 . 

q.s.p. 100 cc 

Eau M 

Applique^ sur des cheveux teints en Chatain Clair, cette 
lotion de mise en plis confere a la chevelure des reflets Dor6s Cuivres 
tres lumineux. 
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EXEMPLE aa 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exetaple 7 0,050 g 

5 Copolymfere acdtate de vinyle - acide crotonique (9O/10) .'. . 1,8 g 
Copolymfcre acetate de vinyle - vinylpyrrolidone <*>0/ 60 ).,. o,3 g 

Alcool 6thylique ' q.s.p. 50° 

Tri^thanolamine q.s.p, pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

10 Appliqu€e aur des cheveux teints en Chatain Clair, cette 

lotion de miae en plis confere a la chevelure de jolis reflets Dorgs. 

EXEMPLE_ab 

15 On prepare la composition ' tinctoriale suivante ; 

Colorant de I'exemple 6 0,0055 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolytafere acetate de viny 1 e - vinylpyrrolidone (40/60),.. o,3 g 
Alcool €thylique .q.s.p. 50° 

20 Tri^thanol amine . q.s.p, pH 7 

Eau . q.s.p. 100 cc 

Appliqu£e sur des cheveux teints en Blond Clair, cette 
lotion de mise en plis confere a la chevelure de jolis reflets Dor£s. 

?5 EXEMPLE ac 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de 1 'exemple 9 0,015 g 

Colorant de l'exeaple 26 0,0075 g 

30 /"Tamino-4 1 ) ph€nyl7 ac£tylaraino-3 benzoquinone 

"* imine 0,010 g 

Copolyxnfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Copolymere acdtate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60),.. 0,3 g 

Alcool Sthylique , q.s.p. 50° 

35 Tri^thanolamine q.s.p. pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu£e sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 

de mise en plis confere a la chevelure un reflet Nacre* particulierement 

esthgtique. 
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EXEMPLE^ad 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

MSthosulfate de dimethyl amino -4 ' ra£thyl-2' benzene 
5 azo-l':2 chloro-5 m^thyl-1 pyridinium 0,025 g 

M^thoaulfate d'amino-A* benzene-azo-1 1 2 mgthyl-1 
pyridinium 0,0125 g 

Colorant de l'exemple 13 0,0125 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotbnique (90/10)... 1,8 g 

10 Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool fithylique q.s.p. 50° 

Trie'thanol amine q.s.p. pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu6e eur des cheveux teints en Chatain Clair, cette 

15 lotion de mise en pi is conf&re a la chevelure une nuance Chatain Clair 
Violace 1 tree lumineuse. 

EXEMPLE ae 

20 • On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Mgthosulfate d'araino-4 1 hydroxy-8' naphttal&ne 

ago-1',2 m€thyl-l pyridinium 0,025 g 

Mfithosulfate de dimethyl amino -4 1 benzene azo-l':2 
m6thyl-l pyridinium 0,015 g 

Colorant de l'exemple 14 0,0075 g 

25 Colorant de l'exemple 8 0,0025 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool 6thylique q.s.p. 50° 

Tri£thanolamine * * .q.s.p. pH 7 

30 Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu£e sur des cheveux teints en Chatain, cette 

lotion de mise en plis confere a la chevelure des reflets Cendrgs 

particulierement esth€tiques. 

35 EXEMPLE af 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Mgthosulfate d'amino-4' hydroxy-8 ' napht al&ne 
azo-1^2 mgthyl-1 pyridinium 0,025 g 

M6thosulfate de dimdthylamino-4 1 benzfene azo-1 ! :2 
40 dimethyl-1,3 pyridinium 0,0125 g 

Colorant de l'exemple 1 * 0,0075 g 

Colorant de l'exemple 14 0,0025 g 
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Colorant de I'exemple 3 0,0025 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10).., 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone 60/ 60 ) . . . 0,3 g 

Alcool dthylique q.s.p. 50° 

Tridthanolamine q.s.p. pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqude sur des cheveux telnts en Blond, cette lotion de 
mise en plia confere a la chevelure une nuance Blond Cendre* Nacr6 parti- 
culiereraent esthe"tique. 

EXEMPLE ag 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exemple 31 0,010 g 

M£thosulfate de dim£thylamino-4 ! benzene azo l':2 

dimdthyl 1,3 pyridinium 0,045 g 

Copolymere acdtate de vinyle-acide crotonique (90/10) 1,8 g 

Alcool £thylique q.s.p. 55° 

Eau oxyg£n£e a 200 volumes 5 cc 

Acide orthophosphorique q.s.p. pH 3 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqude sur des cheveux naturels Chatain Clair, cette 

lotion de mise en plis dclaircit l£gerement les cheveux et leur apporte 

un reflet Violace* particul ierement esth£tique. 

EXEMPLE _ ah 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

me*thosulfate de dimdthyl amino- 4* benzene azo-1'2 

mdthyl-1 pyridinium 0,030 g 

Colorant de l'exemple 32 0,010 g 

mdthosulfate d'amino-4 1 benzene azo-1',2 mdthyl-1 
pyridinium . 0,020 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Alcool gthylique q.s.p. 55° 

Eau bxygdnde a 200 volumes 5 cc 

Acide orthophosphorique q.s.p. pH 3 

Eau q.s.p, 100 cc 

Appliqude sur des cheveux naturels Chatain Clair, cette 

lotion de mise en plis non seulement e'clairctt ldgerement les cheveux, 

roais encore leur apporte un joli reflet Nacre 1 Ros€. 
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EXEMPLE_ai 

On prepare la composition tinctorial* suivante : 

- amino-4' benzene azo-l 1 :3 pyridine 0,050g 

- hydroxy-8' quinoleine a Z o-5' : 2-pyridine-N-oxyde 0,350g 

' , 8 g 

- butylcellosolve 

, - 8 g 

- propylene glycol 

- Polyeltacyate: tfalfciphenol vendu sous la denomination 

"Remcopal 334" par la societe GERLAND • • • 22 8 

- polyethoxyether d'alkylphenol vendu sous la denomination 

"Remcopal 349" par la societe GERlAND 22 g 

.... 10 cc 

- ammoniaque a 22° Baumd 

10O g 

- eau q.s.p 

On ajoute a 20 g de la solution ainsi preparee, 20 g d'eau oxy- 

g6n£e a 20 volumes. . 

On obtient ainsi un gel que 1'on applique sur cheveux blend fonce. 
Apres 30 minutes, on lave les cbeveux. Apres sechage, la chevelure est eclair- 
ci e et presente une nuance blond fonce rose tres lumineuse. 

EXEMPLE_aj 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- amino-4» benzene azo-l' :3 pyridine 0,050g 

- hydroxy 8' quinoleine azo 5' : 2 pyridine-N-oxyde 0,350g 

8 g 

- Butylcellosolve; 

- 8 g 

- propylene glycol 

- polyethoxyether d'alkylphenol vendu sous la denomination 
"Remcopal 334" par la societe GERLAND 22 g 

- polyethoxyether d'alkylphenol vendu sous la denomination 

Remcopal 349" par la Societe GERIAND 22 g 

_ „ , 10 cc 

- amraoniaque a 22° BaumS 

100 g 

Ortajoute a 20 g de la solution ainsi prepare* 20 g d'eau. 
On obtient ainsi un gel que 1'on applique sur des cheveux blond 
fonce. Apres 30 minutes, on lave les cheveux. Apres sechage, la chevelure 

pr«sente de jolis reflets ros6s. 

EXEMPLE_ak 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

■ . , „, 0,015g 

- colorant de l'exemple 25 

. , 0,005g 

- colorant de l'exemple 4 

l,77g 

- naratoluylfenediamine. ; 

P ux . ,. 1.62g 

- para aminoptienol 
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- r£sorcine A 1,66 g 

- metaaminoph6nol 0,54 g 

- butylce llosolve 8 g 

- propylene glycol 8 g 

5 - poly£thoxy £ther d 1 alkylph£nol vendu.sous la denomina- 
tion "Remcopal 334" par la soci^te" GERLAND . . 22 g 

- poly£thoxy£ther d 1 a lkylph6nol vendu sous la denomina- 
tion "Remcopal 349" par la sociSte* GERIAND 22 g 

- ammoniaque a 22° Bamae" 11 cc 

10 - bisulfite de sodium 1 cc 

- eau q.s.p 100 g 

On ajoute a 40 g de la solution ainsi pr£par£e 40 g d'eau oxy- 

g€ne> a 20 volumes. On applique sur des cheveux teints en blond fonc£. Apres 

30 minutes on lave les cheveux. Apres s£chage la chevelure presente une belle 
15 nuance Blond dore\ EXEMPLE al 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- colorant de l'exemple 10 0,OO45g 

- raethosuifate d , amino-4' benzene azo-1',2 dim£thyi-l,3 pyri- 
diniura 0,0125g 

20 - (N A'hydroxy-4' chloro 2*) phenyl/ ur6idc-3 methyl-6 

benzoquinone imine 0,024g 

- copolyraere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

- copolymere acetate de vinyle - viny Ipyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

- alcool dthylique q.s.p,. ..50° 

25 

- tri£thanolaraine q.s.p....pK 7 

- eau q.s.p lOOcc 

Appliqu^e sur des cheveux teints en chatain clair, cette lotion 

de mise en plis confere a la chevelure une jolie nuance chatain clair nacr6. 
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RE VESICATIONS 

1. Composition tinctoriale pour cheveux humains, caracterisee par 
le fait qu'elle contient dans une solution ayant un pH de 3 a 11, en une 
quantite de 0,001 a 1 7. en poids, un ou plusieurs composes de formule generale: 



(I) 





dans laquelle : 

B - V»N 



6 R 

R • alcoyle inf^rieur contenant 1 a 4 atonies de carbone; 

R x » hydrogene, alcoyle inferieur, alcoxy inferieur ou chloro; 

R 2 - hydrogene, mSthyle ou me'thoxy; 

R^- hydrogene, methyle, chloro, nitro, amino ou acdtylamino ; 

R 3 » hydrogene ou bien R 4 et R 3 forment un cycle insature a 6 chalnons por- 

tant un substituant hydroxy chelate avec un des atomes d« azote de la dou- 
ble liaiaon azoique. 



un reate 



avec R 5 =» H; 



- N 



-CH, 

;-ch„ 



C 2 H 5 
C 2 H 5 



etant entendu que lorsque 



£>-hydroxy6thyle ; 

^ -hydroxy 6 thy le, ph£nyle ou CH 2 -S(> 3 Na 

I 0 



1'anion associ* X" a 1'atome d'azote quaternisS derive d'un acide organique 
ou mineral, cet anion etant par exemple un mSthosulf ate , un ethosulfate, un 
iodure, un chlorure ou un broraure. 

2. Composition aelon la revendication 1, caracterisee par le fait 

qu'elle r-nfsrme d'autres colorants directs* 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait 
qu'elle renferme des colorants az iques, des colorants antaraquinoniques, des 
colorants nitres de la s£rie benz€nique, des indoanilines , des indophdnols 

ou des indamines* 
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4. Composition seLon la revendication 1, caracte*ri9e*e par le fait qu'elle 
renferme des colorants ,d ' oxydation. 

5. Compositi n selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caractg- 
risee par ic fait qu'elle renferme de 5 a 70 % en poids d'un alcool aliphati- 

j que infgrieur comportant de 1 H atones de carbone. 

6. Composition selon la revendication 5, caract6ris€e par le fait que 
1 'alcool est l'gthanoi ou 1 1 isopropanol . 

7. Composition seLon l f une quelconque des revendications 5 et 6, consti- 
tuent une lotion capillaire de mise en plis, caract^risee par le fait 
qu'elle renferme une re*sine cosm£tique dans la proportion de 1 a 3 % en poids, 
et 20 a 70 % en poids d'alcool. 

8. Composition selon la revendication 7, caract£ris£e par le fait que la 
refine cosmStique qu'elle renferme est la polyvinylpyrrolidone, un copolymere 
acide crotonique-ac^tate de vinyle, viny lpyrroiidone-ace'tate de vinyle 
anhydride mal6ique-€ther butyl vinylique ou anhydride mal£ique-me*thyl vinyl 
£ther et ses esters gthylique, isopropylique ou butylique. 

9. Composition selon l'une des revendications 1 a 8, caractgrisge par le 
fait qu'elle contient comme solvant du butylceilosolve ou du propylene glycol 
en une quantity de 5 a 15 % en poids par rapport au poids de la composition. 

10. Composition selon l'une des revendications 1 a 9, caracteris£e par le 
fait que si elle contient un compose* quaternaire de formule (I), son pH est 
de 3 a 7. 

11. Composition selon l'une des revendications 1 h 10, caractgr ise*e par le 
fait qu'elle contient un agent oxydant. 

12. Composition selon la revendication 11, caract£ris£e par le fait qu'elle 
contient de l'eau oxyg£n£e a 200 volumes en une quantity de 2 % k 10 X et de 
pr£fe*rence 5 % en poids, ou une quantity Squivalente d'eau oxyg£n6e. 

13. Precede" de teinture des cheveux humains, caract£rise* par le fait que 
I'on applique sur les cheveux une composition telle que dSfinie dans l'une 
quelconque des revendications 1 a 6 et 10 a 12, qu'on laisse la composition 
en contact avec les cheveux pendant un temps corapris entre 3 et 40 minutes, 
a la suite de quoi on rince les cheveux et eVentuellement on les lave et on 
les seche. 

14. Proc£de\de traitement des cheveux humains, caractgrise' par le fait 
qu'on applique sur les cheveux pre*alab lenient lav6s et rincSs une lotion de 
mise en plis telle que dgfinie dans l'une des revendications 7 a 

12, a la suite de quoi on enroule les cheveux et on les seche. 

15. ProcSde* de teinture des cheveux humains selon l'une des revendication 
13 et 14, caracte'rise' par le fait qu'au moment de l'emploi, on ajoute un 

agent oxydant a la composition tinctoriale de l'une des revendications 1 a 10. 
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16. Nouveaux composes de formule g€ne*rale 




(I) 



dans laquelle 



i i 9 



R = alcoyle infdrieur contenant 1 a 4 atomes de carbone; 

Rj = hydrogene ou alcoyle inf^rieur, alcoxy infe*rieur ou chloro ; 

R^ = hydrogfene, m£thyle ou m£thoxy ; 

R^ = hydrogfene, m^thyle, chloro, nitro, amino ou ac£tylamino. 

R^ = hydrogene ou bien R^ et R^ forment un cycle insature" a 6 chainons por- 

tant un substituant hydroxy ch€lat6 avcc un des atomes d'azote de la double 

liaison azolque; 

A = un reste „ 



avec R 5 ~ H; C 2 H 5 ; p -hydroxySthyle ; ou CH 3 

R 6 » H ; C 2 H 5 ; {i-hydroxy£thyle; phenyle ; CH 2 -S0 3 Na : ou -CH 3 ; 



6tant entendu que lorsque B = 



R 



1' anion associe* a l'atome d'azote quaternis£ derive* d f un acide' organique 
ou mineral, cet anion £tant par exemple un radthosulf ate , un Sthosulfate, un 
iodure, un chlorure ou un bromure. 

17. Proce'de* de preparation des composes de formule 



(I) 



dana laquelle B a la valeur 




ou 



R v R 2 , R 3 , 



3 ' R 4 
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R 5 » Rg> et A ayant lea valeurs indiquees dans la r eve indication 1 ; ce proc£d£ 
etant caracterise par le fait que ; 

a) on effectue la diazotation de l 1 amino- 3 pyridine ou de l r amino- 3 pyridine 
N-oxyde correapondant ; 

b) on effectue la copulation du sel de diazonium obtenu en a) sur un compose 
de formula „ 



dans laquelle R^, R^ , R^ et A ont les definitions pr^cit^es ; 

c) on precipite eventuellement par relargage le derive de 1' amino- 3 pyridine 
ou de l f amino- 3 pyridine N-oxyde ainsi obtenu ; et 

d) apr&s separation et une recr istallisat ion eventuelle, on le lave et on le 
seche. 

18j Procede de preparation des composes de for mule : 



(i) 




V 



dans laquelle B - N^ et, R t R^ R 2> R^, R^, R 5> R^ et A ont les valeurs 



J® 



indiquees dans la revendicat ion 1 ; ce procede 
etant caracterise par le fait que ; 

a) on fait reagir au sein d'un solvant le compose de la revendicat ion 17 
dans lequel B =* \h^' sur un agent alcoylant ayant la for mule RX dans 
laquelle X designe un anion derive d'un acide organ ique ou mineral, R ayant 
la definition precitee ; 

b) on precipite eventuellement par relargage le derive quaternaire ainsi obte- 
nu ; et 

c) apres separation et une recr istal lisation eventuelle, on le lave et on le 
sfeche. 

19. Procede de preparation selon la revendicat ion 18, caracterise par le fait 
qu'on utilise comme agent alcoylant, un methosulfate, un ethosulfate, un bxoau- 
re, un iodure ou un cbl rure. 



